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Beitrage zur Kenntnis der Silicate VIII. 
Uber Alkalisilicate. 
Von 
E D U A ~ D  JOHD is. 
I. 
Bei meiner letzten Veroffentlichung 1 iiber Alkalisilicate ist mir 
entgangen, dafs Herr MYLIUS auf dem internationalen Kongrel's in 
Rom2 einen Vortrag uber Wasserglas gehalten hat. Seine friiher 
mit E. GROSCHUFF3 gemachten Beobnchtungen iiber die verschie- 
denen Zustande der Kiese1saiure:mions konnte er au  Wasserglaisern 
bestiitigen, bei denen er ganz Bhnliche Erscheinungen beobachtete, 
wie rneine Schuler4 und ich. I m  Eiweifs farid er ein ahnliches, 
doch scheinbar scharferes Reagens, wie wir im Ammoniak, UM die 
Zustande des Anions zu uriterscheiclen und konnte mit demselben 
feststellen, dafs die a-Form der Kieselsaure mit der Zeit freiwillig. 
schnell aber in der Wiirme, in die /&Form iihergeht. Dies erklart 
die Unterschiede, die wir bei unseren Reaktiorien beobachteten , je  
nachdem wir rom Wasserglas ausgingen, oder Kicselsgure in der 
Kiilte oder Warme in Xatronlauge losten. auch weun wir  dabei 
immer das Verhaltnis 2 N a  : 1 SiO, einhielten. 
Durch diese Beobachtungen ist also nunmehr sichergestellt, 
dafs man nieht nur auf die arialytische Zusanimensetzung von Alkali- 
silicaten zu achteri hat, sondern auch den Zustand des Anions fest- 
stellen mufs, weil arialytisch identische Losungen sich im Bnion 
unterscheiden. Ferner ist bewiesen , dafs A1 kalisilicate eine Reihe 
anderer Stoffe, z. R. Eisen, Thonerde, Kalk und ahnliches, ver- 
Z. anorg. Chem. -56 (19Oi), 296-319. 
Ber., 11. Sekt. (1906), 671-686. 
Bey. deutseh. chem. Ges. 39 (1906), 116-125. 
Dissertationen Erlaugen, LUDWIG 1905, HENNIS 1906. 
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niutlich als Doppelsilicate, in gewissen Mengen zu losen vermijgen, 
die beim Verdiinnen der Silicatlosung nnd besonders beim Er- 
warmen unloslich werden und flockig ausiallen. Dabei mufs die 
Veranderung des Anions eine Rolle spielen. 
11. 
A m  Schlusse der erwahnten Abhandlung besprach ich Versuche 
zur Dnrstellung krgstallisierter Kaliumsilicate, die zu einem Sirup 
fiihrten, der nach rnonatelangem Stehen iiber Schwefelsaure im 
November 1907 Krusten auszuscheiden begann. Dieselben be- 
standen aus plattenfiirmigen Krystallen mit gerader Ausliischung, die 
aber SO diinn sind, dafs sie nicht ohne Zertriimmerunp auf einen 
Objekttrager pebracht merden kiinnen. Doch zeigen sie iihnliche 
Yormen, wie die Platten von i\ia,SiO,. GH,O und scheinbar auch die 
unsymmetrische Ausbildung der Enden. 
Der mit Krystallen durchsetzte Sirup wurde in einen Trichter 
mit Siebplatte gegossen ; irn Exsiccator lief der zahe Sirup allm3h- 
lich aber unvoilkommen ab. Der Krystallbrei wurtle im Exsiccator 
mehrfach auf frische Tonteller iibertragen, die den Sirup aufsogen; 
schliefslich hinterblieb eine trockene aber klebende Masse, die 
analysiert wurdc. Eine weitere Reinigung ist auf einfachcru Wege 
unmoglich, weil die Krystallmasse uugemein hygroskopisch ist, so 
d d s  sie wiihrend der Handhabung zerflielst. Die Analyse e r p b  : 
a) 1.2170 g ; 0.1404 g = 11.53O/, SiO,; 1.0856 g KC1= 56.39O/, K,O, 
Differenz zu 100°/,: a) 32.08; b) 31.90°/,, sngenommeri als H,O. 
b) 1.0600g; 0.1255g = 11.84 ,, S10,; 0.9437g l iCl=56.26 ,, K,O. 
a) 3.13 K,O : 1Si0 ,  : 9.32 H,O, 
b) 3.04 K,O : 1 SiO, : 9.04 H,O. 
Man kann somit vielleicht ein Doppelsalz der Formel: K4Si04. 
2KOH. 8H,O vermuten, doch sind zur Entscheidung erst weitere 
Untersuchungen abzuwarten. Die Dlasse ist in absolutem Alkohol 
leicht lijslich; der Alkobol w i d ,  wie niit Kalilauge, braun. 
Das Wesentliche der Beobachtung lie@ darin: 1. clds es ent- 
gegen den Literaturnachrichten dodl  krystallisierte Kaliurnsilicate 
gibt, deren Darstellung riur wegen der Zerflielslichkeit sehr un- 
bequem ist, und 2. dafs hier ein scheinbar Orthosilicat aus wasseriger 
Losung erhalten wurde , wenn man bei diesem konzentrierten Sirup 
iiberhaupt noch yon einer solchen sprechen kann. 
- *  
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111. 
Bei Versuchen, die Schmelzpunktskurven des Systems NaOH + 
SiO, aufzumehmem, bei denen ich zu einer NaOH-Schmelze steigende 
hlengen SiO, gab, entstanden bei einem Verhiiltnis von SNaOH: 
1 SiO, in cier Schmelze grolse glasklare Krystallhliitter , die sich 
ziemlich gut aus der duriklen Schmelze herausfischen liefsen. 
Diese Vcrsuche fuhre ich mit Mitteln aus, die mir die J u b i l h m s -  
stiftung gewaihrt hat und die zugleich auch meinen anderen Arbeiten 
zustatten kornmen; ich rnochte der Stiftung auch hier meinen 
Dank aussprechen. 
Bei diesen Schmelzversuchen, die, urn genau melsbare Tempe- 
raturen zu haben, in elektrischen Tiegelofen von H e r a u s  ausgefuhrt 
werden, ninchte auch ich die Beohachtung , d d s  die Silbertiegel 
von der geschmolzenen Natronlauge stark angegriffen werden, iridem 
diese Silber in der Hitze lost, das sich beim Erkalten wieder aus- 
scheidet uiid 81s Schlamrn zu Boden sinkt. Uni die Bfenge des 
gelosten Silbers festzustellen, wurde ein Teil der Schmelze, die sich 
bei 300" C klar abgesetzt hatte, abgegossen. Nach drin Erkalten 
bildete sie eine weilslich graue Masse, die in wenig Rasser  unter 
Sbscheidung eines braunlicben voluminosen Korpers zerflielst. Die 
Plussigkeit wurde z i i  500 ccm aufg-efullt, wonach dieser Korper 
unter starker Volumverrninderung schwarz wird. Das Alkali 
wurde titrimetrisch, das Silher als AgC1 gravinietrisch bestimmt 
und gefunden : 
0.0155 g Ag; 44.366 g NaOH, also 
1.296 x lU4 Ag : 1NaOH. 
Gibt man zu der silberhaltigen Schmelze Kieselsiiure, so ent- 
steht ein tir%,unlicher Schlamm, scheinbar ein Silbersilicat, der sich 
bei keiner Temperatur lost. Diese kieselsaurehaltige Schmelze greift 
nun den Silbertiegel nicht mehr an. I n  der Hitze ist sie dunkel 
gefarbt, larigsarn erkaltet ist sie weirs. 
Setzt man steigende Mengen SiO, ll,,rnolekelweise zu. 80 ent- 
stehen in den Schmelzen zuerst feine Nadelri, die aber auch von 
der Seite gesehene Platten sein konrien, bei grijfserem Zusatze 
daneben stark lichtbrechende, glanzende Prismen, vielleicht Karbonat, 
endlich die erwahnten grolsen Rlatter. Sie gelangten so zur Analyse, 
' J. F. SACHER, Z. anorg. Qhem. 28 (1901), 387. - R. LOREKZ, 2. f. 
E'leklyochem. 9 (19OS), 834.  
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>vie sie aus der Schmelze herausgehoben waren, d. h. noch mit 
Schmelze verunreinigt und ergaben : 
0.6480 g : 0.1403 g = 26.65"/, SiO,; 0.8142 6 NaCl = 66.70"/,, Na,O. 
Differens zu 100°/, = 11.65"/,. 
Das Verhaltnis yon 1 SiO, : 2.996 Na,O zeigt ein mit Schmelze 
verunreinigtes Orthosalz Na,SiO, a n ,  die 0.996 Na,O wiirtlen dem- 
nach zu dieser Verunreinigurig gehiiren und die 11.65 "/,, Differenz 
das Anion darstellen. Als H,O berechnet ergeben sie 1.804 Mol. 
H,O, also 0.8 Mol. mehr, als dem Na,O entspricht. Die Krystalle 
standen uber Nacht oflen im Zimmer und triibten sich dnbei, 
so dal's die Wasseraufnahme erklart ist. Leider verungliickten Ofen 
und SchmelLe am nachsten Tage. so dafs eine Kontrolle erst im 
Sommer moglich ist. 
Diese Krystalle sind meines Wissens noch nicht beobachtet 
worden. 
Die mitgeteilten Analysen hat Herr E. SCHWEIZER in dankens- 
werter Weise ausgefuhrt. 
Erlafigou, Chem iselzes Institut der Umversztat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. MLrz 1908. 
